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Publication Title: 

Purification of acrylic acid and methacrylic acid 



Abstract: 

Acrylic acid or methacrylic acid is purified by (a) subjecting a mixture comprising 
the acrylic acid or methacrylic acid to a sharply defined separation process 
essentially in the absence of an organic solvent, with the composition of the 
phase in which the acrylic acid or methacrylic acid accumulates remaining 
essentially constant when the composition of the other phases participating in the 
mass transfer changes, then taking off this phase and (b) subjecting at least a 
part of the remaining phase from stage(a) to a less sharply defined separation 
process and (c) feeding one of the phases formed in stage (b) to the sharply 
defined separation process in stage (a). In addition, the invention provides a 
process for preparing acrylic acid or methacrylic acid which includes the 
abovementioned purification process. 
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@ Verfahren zur Reinigung von Acrylsaure und Methacrylsaure 

(§) In einem Verfahren zur Reinigung von AcrylsSure Oder 
Methdcr/lsaure wlrd 

(a) ein die Acrylsaure oder Methacr/lsaure enthaltendes 
Gemisch einem scharfen Trennverfahren im wesentlichen In 
Abwesenheit eines organischen Ldsungsmittels untenvor- 
fen, wobei die Phase, in der sich die Acrylsaure oder 
Methacrylsaure anrelchert, in ihrer Zusammensetzung im 
wesentlichen konstant blelbt, wenn sIch die Zusammenset- 
zung der restlichen am Stoffaustausch beteifigten Phasen 
andert, diese Phase abgezogen wird, und 

(b) die verblaibende Phase von Stufe (a) wenigstens teilwei- 
se einem unscharfen Trennverfahren unterworfen wird, und 

(c) eine der sich in Stufe (b) biidenden Phasen dem scharfen 
Trennverfahren in Stufe (a) zugefuhrt wird. 
AuSerdem betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstel- 

■ lung von Acrylsaure oder MethacrylsSure, das das oben 
f genannte Reinigungsverfahren umfaKt. 
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Besdireibung 



Die voriiegende Erfindung betrift ein VerCahren zur Remigimg von Aciybiure und Mediaayl^ur^AuBer. 
dem betrifft die Erfindung ein Verfahren zar HemeDimg v<m Aoybiure oder Mefl»ayWnre nntw Verww- 

**^£t^^S!zS^2S?vonStoffgeniischenVerfaIiiweinzns^ 

bilden. Als Bdspiele seira die Extraktion oder Absoiption genannt, bei denoi Hasng-ZFlOsag- bzw. Gas-/Hfls- 
ae-Hiasen vorfiegen. So beschreibt DE-OS-21 64 767 ran Verfahren zur Reinigung von Acryisiurcba oaam» 
wlBriee Aaylsinretesung mit einem Ertraktionsmittel ortrahiert wird. das Extraktionsinittel m emer Dretdla- 
tionsmne von dem Estrakt abgetrennt wild und danach in einer Rektifikationszone erne Misdiimg von Acryl- 
siure und Esagsiure aus dem verbleibenden TeQ des Extraktes abdestiffiert wird. DE-PS 34 29 391 offenbartem 
Verfohren zur Hmtdhing von Acrylsinr«^ bd dem das bei der katalytischen Oddation von Propen und/oder 
Acrolein erfaaltene Gas in oner Acrybaure-Sannnelvorriditung kondenaert wnd und die mcht gewomraen 
Substanzen durch Absoiption an Wasser gesammett weidea Die entstehende ^nge L6snng von Aaytojure 
wird dann in einer Destillalionskolonne in Anwesenheit eines azeotropen Mhteb d«tfflier^wobei ^ AcrykSu. 
re imDestillationsbodenprodnkterbahenwirdEinihnBches Verfahren istaueh llltectoieben. 

GJL Nosov et aL beschreiben in dem Artikel "Separation of Wnary nuxtures by oomhmmg rertification and 
fra^onating cristaHisation-. Russian Chemical Industry. Bd 25. Nr.^ 1993, Sotoi 6-13. jto Tr«inniig TOn 
Gemischen durch kombinierte Rektifikation und fraktionierte Krislalhsalion, wobei das zu trennemfe Gemisch 
aner Rektifikationsstufe zugefOhrt vrird, und der die Rektifikationskotanne verlasseirie Dan^f «nw Knst^i^ 
SS^«SKStai^rtwirddteergekQMt,wob«sicheineKris^ 

Abtnamung der kristaHinen Fhdrtion von der Mutterlauge. wird letztere der Rektifitotoonstolonne njckgetthrt 
fa SrSaSoschflre Tiaktionierte Kristallisation" der Fa. SULZER CHEM TEOH. 1991 ist ebenfalls die 
kombimerte Anwendung einer Rektifikation und Kristallisation mit Rfickfuhrung zur Tramung von Isomen»- 
gemischen beschrieben. M. Hassene and G. Drouglazet beschreiben in dem Artikel -The « 
^ccristallisatiorf'. Chemical Engmeering. Sept 1995. Seiten 108-lia die SchmelztastoD^^ als 
^eSi^erfate«n,da8nA&DestilIationkombnuertwenIenka^ 

NanhtE^luoUe^en Oder Nitioben»l wild dieses kombinierte Verfahren zur Endremigimgverw^iet 
E dSwdteS>JSS^5!tSE add and acylates-. 91-^ Febr. 1993. CHEM smEMS. Sdten 22-26. m 
besdiiieben. dafi durch zwdstufige Oxidation hergestelUe Roh-Acryl8te« nadi ^»'PS°° J" 

?S d.^ LSsungsmittelextraktion abgetremit wird. Die ^'^^^^'^^^^S^^^ 
wutt anschlieBend einem Reinigimgsverfahren unteizogen, wobei es sidi urn eme Knstalfasatn» bandein kami. 
Inhere AngabenhierzuentiialtdieserArtikdnicht , - » t.^^tx^^^ 

DTjapLsdie Patent 45-32417 offenbart em Verfahren. bei dem erne w^nge A?yl^?«»»»8 J?^^ 
MetifflOTteanrelesung, die zmatzlidi Essigsiure und Propionsiure emhilt nut Heptan oder Totod eattahiert 
Iw3SKwasser dun* Desffllation aus dem Extn&tentferm wird fader na^ 
veiUdbende Extiakt auf -20 bis -80'C abgdriihlt. um dne Kristallisationvon Acr^epder Metia^au- 
neh^^^Obren. Die Kristdle werden d)getremit. und die Mutterlauge wird drai ExtraktmnsprozeBnud«e- 
fahrtGemSBdieserPatentsdiriftlst der Zusatz eines organisdiral^^W 

STanso^ die LSsung. wenn sie digekQUt wild, sidi vertetigt. ohne daB Kr^e a^*^' .^J^Jf^ 
Sddie Rdnigung vcoMethaaylsaure besdiridnm, indem diese mh Butedien. Hepten ?<»e' Jo^ol 
Sd^terExtrdShLADestilbtiondehydratisiertwiidundam 

-80*C auskristdlidert wird Die Kristdle werden durdi Filtration djgetr^t md «ias FBtnit rttc^ 
ffihrtInJP-7110535wiidemahnIidiesRddgungsverfdirenfiirAciy^ 
^MintwDrudcsdiriftenbesdiriebenenVCTfdirenBtgemeinsa^ 

^'J^S^ d^SSSmfiSdSiwS'eto Verfdiren zur Rein^ 

zusdidfen,bd dembdhoherRdnhdtderSiurendnehShere AusbeuteeraehwerdCTkamu 

&wnd MfindungsgemiB vorgesdilagen. diese Aufgd»e durdi doi kombmia;ten Emsm eiMS s«harfaa u^ 
eiiS uSh^^T^iveifahrei 2U ISsen. wobei die bd dem sdiarfen 
SSureangerdcherte Phase wemgstenstdhrcise dem misdiarfenTrennve^^ 

Ke Bfindung betrifft somit ^ Verfdiren zur Reinigung von Acrylsaure oder Mediaoykinre dnrdi Tremi- 
verfohreivbddenenodiFliasenausbilden,dasdadurdigekennzddmetist,daB 

(a) ein die Aoylsiur* oder Metiuwrybiure entiidtendes Gemisdi dnon ^'^^J'^^^'':^!^}^ 
wesendidien m Abwesenheit ones organisdien LSsungsmittds. unterworfen wird, wobei die PmW" » 
^die Aayisiure oder Metiiacrylsaure anrddiert. m ihrer Zusammenseteung im w«entiichen koiBtort 
bidbt. wenn dch die Zusammensetzung der restiichen am Stoffaustausch beteihgten Phasen andert, diese 

SS'^^SSa^von Stufe (a) wenigstens teilwdse dnem unsdarfen •Drennverfdiren unterwor- 

S'^£'d«rA*inStufe(b)biIdendenPhasendem8d»aitoT^ 

fa einer Ausgestdtung betrifft die Erfindfflig dn Verfahren zur Herstettung von Aayisiure oder Methacryl- 
siure. das folgrade Stufen umfaBt: 

0) katalytisdie Gasphasenoxidation von Propen oder Isobutcn und/o«te Acroldtt odeijjletoatj^ a 
AcnSSw^ Mrthacrytsame unter Erhdt does gasfdnmgen. die SSnre entiidtenden Redcuonspro- 
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duktSy . , - 

(ID Absorption des Reaktionsprodukts mit einem hochsiedenden Ldsun^imltd, . i j . 

(in) Trennung des bdadenen LBsuAgsmittels aus Stufe (II) durch Destination m das Ldsungsnuttel und eme 

OVl Redone dcr AcndsSnre oder Methacryisaure aus der Roh-Saure aus Stufe (m) gemaS demerfe- s 
dungsgemfiBen Rrimgungsverfaliren, wobei das unscharfe Trennverfahren die Absorption gemaB Stofe {U) 
und/oder die Destination gemfiB Stufe pll) ist und das scharf e Trennveifahren eine KnstaDisation ist 

Bevorzugte AusfOhrungsf ormen der Erfindung sind in den UnteransprOchen definiert Weitere und bevorzug- 
teMerkmalesindindenFig. lbis6undderBesdireibunggezeigt » 

K^lTSS^SesASshrun^^ 

^ISg^lSArSSn^ ^ 
'1hJ.?S?SL^ zur HersteBnng von Acry!s§ure bei Verwendung einer dynamischen KiistalDsa. 
tion; 

Fig. 4 erne Versuchsairordnung Heretenmig von Roh-A(33*i^ 
Fig.5emeV«suchsanordnunggeinaBBejspiell; 

Bd den gemaB der Erfindung eingesetzten Trennverfahren handelt e$ sicb urn TVennverfahren. b« denen sich 
Pl^ ansbOden. Das scharf e TVennverfahren ist gemHB der Erfhidung ein Verf atoen. bo dm die Phase, m der 
AcnbOan oder Methacrybiure anrdchert und/oder m der Gberwlegend diese Stoffe vorhege^ m ftrer 
SmmStzungimwesentlichenkonstartblen)twem ■ 

SSnd/odwltoeristieiOTdenPhasena^ » 
dem die Zusanimensetzungemer der sich biWendenPhasenimwesentli^ 

des^SSirten M^erials ist Das scharfe TWerfahren wW «» w^f*"^" ? Abwesenh«t em« 
SSSSuismittels durchgeffihrt. vorzugsweise in volls^g^ AbweseJ"^ fSL" KS^nfc 
;Sntae!s.Vom^eiseentii5ltda8inStufe(a)zur«nigendeC^^ 

redcht mehr als 0,1 Gew.-% organisches LSsungsmittel. jeweib berogen auf 100Gew^% m namgendes 
SeS. D» gSilJte scharfe T^^verfahren unterUegt dabei kemer Beschrinkung. Vorgtote^ tor. 
dSW sidi hilrbei urn eine Kristallisation, em Ausfrieren. eine Emdampftu^ erne Subimation ober me 
dilution dieser Verfahren einschlieBUch dm mehrfachen Ensatz von di^n ^ahrm Am meisten 
bevorzartistfieKristallisation,wbeidiesedynanjischund/oderstetBch^^ 

sS^bCTSSfet die dynaniische KristaDisadon oder etoe Kombination von dynanuscher und stan- 
sch^ SSlSSJS letrterSSDhrungsfbrm wird. wie in BP- A-0 616 998 b«d>neben. vo«u^«se der 
SSrtand der dynamischen Kristallisation der statischen Kristallisation zugrffihrt und das Knstaflisat der 
^^iSStS^r dynaoischen Kristallisation zugefOhrt Die Art und Weise der Durehfahrung der 
SKSiSSSer statischOT^ristollisatioa ist hleriiei nicht kritisch. Bei der stati»hen KnsteDisanon z. B. 
m SlS Sd FR 2 W8 946) wird die flOssige Phase nnr durch fteie Konvektion beweft wihrend be* der « 
^amischen Kristallisation die flfissige Phase durch erzwungene J^fvektion bw^'.^ i£*d^^S 
dmAeine enwuneene StrSmung m voU durehstiCmten Apparaten (vgL DEOS-2606 364)od«' durch jSe 
JSl^^TK od2?alSs auf eine gekuhlte Wand (DE 17 69 123 und f'A^ ^18 5«) «r^og«a^ 
SnSie und stadsche Kristallisation kSimenjeweils em- Oder mehrstuf^ 
vSen werden hierixa zweckmaBigerweise nach dem G«S«stromprm2ip b^^ 
K^dfisatk>n mieder Stufe das Kristallisat vom Rlickstand abgetremit wird md Aeses Knstallisat d« jewdh- 
SfsSJ^ dSTSdisthSheren Rmheitsgrad zugeffihrt wW. ^>^ dcr Kris»^°'^*=?l ^' 
fwSen ^e mh dem nichst niedrigen Remheitsgrad zugefOhrt wird ObLcherweise werden afle Stufen, che 
e^SSf eSeugen. das reiner ist als die zngefOhrte Roh-Saurelosmig Reinigimgsstufen genannt und aDe 
rdSTn^^lb^engenaimtVorteilhSer^etewirdae^^ 

feneinffesetzLundzwardanii.wenndieAusbeuteandwSanrenodiweitwerh6htwera^soU. . ^ , 

SSSSSdSs sich bei dem unscharfen TVennverfahren um ^I'^ST?**'?^^ 
obSeDSondesscharfenTWerfahnmsMtInsbesonderehandelt« 
SddemdieZusammensetzungdersichbadendenPhasenabhangiponderZt^ 

\La^ist Die in Frage tommcnden unscharfen TVennverfahren unteriiegen hierbei keiner bKondwen SS 
teSomg. Zweckmaligerweise handelt es sich um eine DestiDation, Rektiftotion. Absorption. Adsoiption. 
SStoSoestraktion, ein Membrantremiverfabren. wie eine Pervaporanon/E»inpferp«meatio^ oder me 
SSSm S^wfahren. Vorteilhafterweise wird eine Destination. Rekufikation. Absorption oder Bc- 
SS?^rSKSaatk,ndieserVerfahrenelnschlieBBc^ 

y«!^iKirBetiTichtetmaneinscharteundeinunsd^ » 
™?SS^«SrdSa zielt bei konstantm Tr«nnaufwand ein scharfes Tr«mverfahren auf me hohere 

-^reSS^^^t^TgS^t^'^^ « 
setaLdas Acryisaure oder Methaciykiure enthiUt Besonders gut geeignet ist m Gennsdi, wie «» bad» 
^SJre^er MethacrylsaurehersteBung anfillt durch Oxidation von Propen tew. bobuten. anscbheSode 
St eSSisiedenden LSsiigsmittel und Destination oder nach der Oxidatton anschheBende 
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Kondensation oder Absorption mit Wasser and Ejrtrakdon. Soldie Gcmische enihalten nebcn der Sanre als 
Verunreinigungen im wesendidien wenigstens dne der Verbindongen ausgewahit aus Aldehydoi, PropionsaoFe 
und Essig^ure. Vorzugswdse enthait ein solches Gemisch Acrylsiure oder Metfaacrji^nre in dner Menge von 
90— 99Gew.-% und Verunreinigungen vorzugsweise m folgenden Mengen, wobei alle Mengen jewals auf 
100 Gew.-% des Gemisches bezogen and: Aldehyde (M)5 bis 2 Gew.-%, Propion^ure 0,01 bis 2 Gew.-% und 
Essigsiure 0,05 bis 2Gew.-%. Gemische, die in Stufe (a) dem scharfen Trennverfahren unterworfen werden, 
entfaalten im wesentlichen kein organisches Losungsmittel, vorzugsweise weniger als 1 Gew.-%, insbesondere 
weniger als (^1 Gew.-%, besondeis bevorzugt weniger als Ofil Gew.-% orgamsdies Losungsmittel jeweils 
bezogen auf 100 Gew.-%GeniisdL ^ . . ^ ^ / v _ui ^ 

GanSB dem erfindungsgemSBen Verfabren wird wenigstens em Teil der m Stufe (a) verbletbenden, an 
Adjure Oder Metiiacr^baure abgereicherten Phase in Stufe (b) dem unscharf en Trennverfahren zugefQifft 
Das fOr den jeweiligen Anwenduni^dl am besten gedgnete Zufufarverhiltnis kann vom Fadunann leidit im 
Rahmen fadiublidier Versudie ermittdt warden. Vorzugsweise weiden 1 bis 100 Gcw.-%, insbesondere 5 bs 
50 Gew.-%, am meisten bevorzugt 10 bis 20 Gew.-%, der verbleibenden Phase zugefOhrt 

In einer vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung wird in Stufe (c) die an Acryls3nre oder Melbacrylsaure 
angereidierte Phase abgetrennt und dem sdiarfen Ttennverfahren m Stufe (a) unterworfen. Es besteht die 
Mdgiidikeit, in Stufe (a) und/oder Stufe (b) em zu reinigendes Ausgangsmaterial das Acrylsaure oder Metha- 
cryls&ure enthait, als G^nischzuzufuhren. 

Ke vorfiegwide Erfindung ermdglidit es, durdi geeignete Wahl der Menge an von Stufe (a) zu Stufe (b) 
zugefQhrter Phase die Ausbeute an der Siure bd fan wesentlichen glddibldbender Rdnhdt deses Stones 
entsprechend zu erfadhen. 

Fi£ 1 zdgt ein bevorzugtes AusfOhnmgsbdspid des erfindungsgemifien Verf ahrens, bei dem zu remigendes 
AusgangsmateridvordemunsdiarfenTVemiverWirenzugefOhrtwi^ 

gewiinsditem Produkt(AcrylMure oder Methacryls&ure) und den unerwiinsditen Nebenkonq;K>nent^^ an. 

In dner bevorzugten AusfOhrungsform betrifft die Erfindung dn Verfabren zur Herstdluog von Acrylsaiffe 
Oder Methacrylsaure, das die Stufen (!) bis (V) wie oben definim umfoBt Die dnzehen Stufen werden fan 
folgenden fOr Ao^sSure besdirieben. Sie gdten analog fOr MediacrylsSure, sqweit nidits anderes angegeben 
ist 

Stufe(I) 

Stufe (0 umf aBt die katalytisdie Gasphasenreaktion von Propen und/oder Acrolefai mit molekularem Sauer- 
stoff zu Acr^saure. Bd Methacrylsaure erfolgt analog eine Gasphasenreaktion von Isobuten und/oder Metha- 
croldn mh molftkiilare" SauerstofL Die Gasphasenreaktion kann nach bekannten Verfahrea oisbesondere wie 
de fai den oben genamiten Drucksdiriften besdirieben sfaid, erfolgen. Vortdlhafterweise wird hierbd bei 
Temperaturen zwisdien 200 und 40D*C gearbdtet Vorzugswdse werden als heterogene Katalyptoren owdi- 
sdie Mehrkomponenten-Katalysatoren auf der Basis der Oade von MofybdSn, Cfarom, Vanadram und/oder 

^iSfe ^^^g von Propen zu Acrylsiure ist stark exotherm. Das Reakdonsgas, das neben den Edukten und 
Produkten vortdlhafterweise ein Verdunnungsgas, z. B. Kreisgas (aehe unten^ Luftstickstoff und/oder Wa^- 
dampf enthait, kann daher nur einen kleuien Teil der Reaktionswanne aufnehmen. Deshalb werden als ReaUo- 
ren meist Rohrbflnddwarmetauscher verwendet, die mit dem Ctaddationskatdysator geffiflt suid, und den ^er- 
wiegenden Tefl der bei der Reaktion firdwerdenden Warme durch Konvektion und StraWung an die gekiihiten 

Rohrwandeabfuhrea _ . ^ . ^ . i j * a 

In Stufe (0 wuxl jedoch nicht reine Acrylsiure, sondem em gasfSrmiges Gemisch eilialten, das Acryte^ire und 
als Nebenkomponenten im wesentlichen nicht umgesetztes Acrolein und/oder Propen. Wasserdampf, Kohlen- 
monodd, KoUencfioricI, Strckstoff, Sauerstoff, Essigsaure, Propbnsaure Formddehyd, wdtere Aldehyde und 
Mddn^ureanl^drid entibalten kann. Insbesondere enthait das Reaktionsproduktgemisch typischerweise. je- 
weils angegeben fai Gew.-% bezogen auf das gesamte Reaktionsgemisch, von 005 bis 1% Prop^ und 0£5 bis 
1% A^lefai,0,01 bis 2% Propan, 1 bis 20% WasseidampfcaOSbis 15% Kohlenoxide, lObis 90% Stic^ 
bis 5% Sauerstoff, 0,05 bis 2% Essigsiure, 0,01 Us 2% Propbnsinre^ (M)5 Ws 1% Formalddqrd, ft05 bis 2% 
AMehyde sowie 0,01 bis 0,5% Mddnsiureanhydrid 

Stufe (n) 

In Stufe (in werden die Acrylsaure und eui Teil der Nebenkomponenten aus dem Reakdonsgas durch 
Absorption nut einem hochsiedenden LSsungsmittd abgetrennt HierfQr geeignet suid alle hodisiedenden 
Losungsmittd. nisbesondere L5sungsmittel mit efaiem Siedqmnkt flber 160»C Besondere geeipet ist em 
Geid^ aus E^henylether und Biphen^ wie z. R das fan Handel erbiWicbe Gennsdi aus 75 Gew..% Diphenyl- 
edierund25Gew.-%BiphenyL . . ^ 

VorUegend bezddinen die B^riffe Hodi- oder Sdiwerdeder, WRttdsieder und Leichtsieder sowie entspre- 
chend adjekdvisch gebrauchte Begriff e Verbnidungea die efaien hSheren Siedepunkt ak die Af^^iitfe bwitera 
(Hochdeder) bzw. solche, die in etwa den gldchen Siedepunkt ^e Acrjteiure besrtzen (Mittelsteder) bzw. 
solche, die efaien niedrigeren Siedepunkt als Acrylsaure besitzen(Ldchtsirf^ ^ ^ ,^ 

Vortdlhafterweise wird das aus Stufe (f) erhdtene heiBe Reakdonsgas durdi Teihrerdampfen des LOsungsinit- 
tds ui eniem geeigneten Apparat, z. B. dnem Dfa^sktkondensator oder Quendiapparat, vor der Absorption 
abgekflhlt HierfQr dgnen sich insbesondere Venturiwischer. Blasensiulen oder SprOhkondensatoren. Dabei 
kondoisieren <fie sdiwerdedenden Nebenkomponenten des Reakdonsgases aus Stufe (I) m das mcht verdampf- 
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te LSsungsmhtel AuBerdem ist die Tdhrerdampfung des LSsmigsimttels em Remigungsschntt fOr das Losmigs- 
mhteL In dner bevoraigten Ansfuhrungsform der Erfindmig wird emTeilstrom des mcht verdampftwi Ldsungs- 
mittels, vorzugsweise 1 bis 10% des der Absorptionskolonne zugefuhrten Massenstroms, abgezogen und emer 
Lbsunganhtefreinigung anterworfea Hierbei wild das Losungsmittel Qbadestiffiert und zurQck bl«ben die 
schweisiedenden Nebenkomponenten. die - bei Bedarf weiter eingedickt - entsorgt, z. R verbraimt werden 5 
konnen. Diese LSsungsmitteldestillation dient der Vwmcidung oner zu hohen Konzentration an Schwersieder 
im Ldsungsmittdstrom. . . ..^.^ , , 

Die Absorption erfolgt in dner Gegenstromabsorptionskolonn^ die voxzogsweise n«t Ventih odj^Uuai- 
flowboden bestadct ist, die von oben mit (nicht verdampftem) Losungsmittel bea ufedil a g t wmL Das gasftomge 
Reaktionsprodukt nnd gegebenenfalls verdampftes LSsungsmktel werden von unten in <fie Koionne emgeteitet lo 
und ansddieBend auf Absorptionstemperator abgekuhlL Die AbkuMung erfolgt v<Mteilhaftcrweise dor^ Kfihl- 
kreise, dh. erwirmtes LSsungsmhtel wird aus der Kotonne abgezogen. in Warmetauschem abgekiihlt und 
wedcr an einer SteDe obcrhalb der Abzugsstelle der Kolonne zugefuhrt In diese Losungsmittelkfihlkreise 
kondensieren neben der AcrylsSure sdiwer- und mittelsiedende Nebenkomponenten sowie verdampft<» 1^- 
sungsmittd.SobakIderReaktionsgasstromauf<fieAbsorptionstemperaturabg^^ is 
AbKHptioa Dabd wild der im Rcaktionsgas verMebene Rest der Acrj^iure absorbiat sowie em Tefl der 
leiditsiedenden Nebenkomponenten. ^ . . j . u 

Das verbldbende, nidit absorbierte Reaktionsgas von Stufe (I) md weiter abgekfihlt, «mden tondensierba- 
ren TeQ der leiditsiedenden Nebenkomponenten davon, insbesondere Wasser, Formaldelyd und Essi^anre, 
durch Kondensation abzutrennen. Dieses Kondensat wird im folgenden Sauerwasser genannt Der verWeibende 20 
Gasstrom, im folgenden Kreisgas genannt, besteht fiberwiegend aus Stickstoff, Kohlenoxiden und mcht image, 
setzten Edukten. Vorzugsweise wild dieser teilwdse ^eder als Verdunnungsgas den Reakdon^tufen zugefQfart 

Aus dem Sumpf der in Stufe (D) eingesetzten Kolonne wird dn mit Acrylsaure, sdiwer- und mittelsiedenden 
Nebenkomponenten sowie einem geringen Anteil an leichtsiedenden Nebenkomponenten beladener Ldsungs- 
mittelstrom abgezogen und in dner bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung einer Desorption unterzogeit 25 
Vortdlhafterweise wird diese in dner Kotonne, die vorzugswdse nrit Ventil. oder DualflowbSden aberaucfa mit 
FfiUkSrpem oder geordneten Padmngen bestOckt scin kann, m Anwesenheit eines so& Stnpp- oder Abstreifga- 
ses durcfagefOhrt Bd dem Strippgas kann jedes inerte Gas oder GasgemisA vewento 
wird dn Gasgemisch von Luft und Stickstoff verwendet, da dieses in Stufe (0 bei DurchKhrung emw Verdamp- 
fung dues Teils des LSsungsmittels anMt Bd der Desorption wird der groBte Tefl der Leichtsieder nut (wran 30 
Tdl des Kreisgases, das vor Stufe (I) entnommen wird, aus dem bdadenen Losungsmittd gestnppt Da taerbei 
auch gr68ere Mengen an Acrylsaure mitgestrippt werden, wird zweckmiBigemeise Aeser Strom, der im 
folgenden Strippkrdsgas genannt wird, aus wirtschafdichen Grunden nicht verworfen, sondern rezarkulieitpZ.B- 
in die Stufe, in der die Tdlverdampfung des Losungsmittds erfolgt, oder in die Absorptionsjcotomi^ Da das 
StriDDSas ein Tdl des Krdsgases ist, enthilt es sdbst noch nennenswerte Mengen an Leichtsieder. Ehe Uistimg 35 
dw^ Desorption verwendeten Kolomie laBt sidi erhShen, wenn man di^ 

Kolonne aus dem Stiippgas entf emt ZwcdmaBigcrwdse wird dieses verfahrenstechmsch m der Art dirohge- 
fuhrt, indem man das Strippgas mit in der unten besdiriebenen Stufe (HI) aufgearbeitetem Wsungsmittd m 
einer Gegenstromwaschkolonnerdnigt ^ , . . . • t-^« j^-t- • —s* 

Aus dem Sumpf der zur Desorption verwendeten Kolonne kann dann em nabezu leidilsiederfreier, nut 40 
Acrylsaure beladener LSsuqganittelstrom abgezogen werden. 

Stufe (m) 

In Verfahrensstufe (III) wird die Acrylsaure zusammen mit den mittelsiedenden Koi^nraten sowie dem 45 
letzten Rest an leiditdedenden Nebenkomponenten vom Losungsmittd abgetrennt Diese Trennung erfolgt 
mittds Destination, wobd grundsatzlicb jede Destiflationskotonne vcrwendet werd« kann. Vorteilhatfterweise 
wird hierzu eme Kolonne mit Siebbddep, z, R Dual-Row-BSden oder Querstromsiebboden aus MeM^ 
det Im Auftriebstefl der Kolonne wird die Acrylsaure vom LSsungsmittel und den mittelsiedenden Nebenkom- 
ponenten. wie Maleinsiureanhydrid, fird destiffiert Urn den Uk*tsied 50 

vorteilhafterweise der Auftriebsteil der Kolonne veriangert und die Aaylsture als Seitcnabzug aus der 
Kolonne abgezogen. Diese Acrylsaure wird Roh- Acrylsaure genannt , . ^ « u 

Am Kopf der Kolonne wird dann nach emer Partialkondensation ein an Leichtsiedern reicher Strom abgrao- 
gen. Da dieser Strom aber noch Acrjteiure entiiilt, wird er vorteilhafterweise nicht verworfen, sondern der ^ 

^ A^emSumpf Sr^ das von Ldchtsiedem freie und nahezu von Acrylsaure freie LSsungsmittel 

abeezoeen und vorzugsweise zum uberwiegenden Tefl der Gegenstromwaschkolonne zugefuhrt, m der das 
Stripp^ von Stufe (II) gereinigt wird. um die Ldditsieder aus dem Strippgas zu wasdien. AnsdiheBend wnd 
das nahezu Acrylsaure-freieLSsungsmittd der Absorptionskolonne zugeffihrt , . ^ - 

In dner bevorzugten AusffOhnmgsform der Erfindung winl das Sauerwasser, das nc^ eo 
entiialten kann, mit dnem Udnen Tdlstrom des nahezu Acryisiure-frden L5sungsmittels ©rtraktnr behandelt 
Bd dieser Sauerwasser-Extraktion wird em Tefl der Acrylsaure m das Ldsungsmittd extrahiert und somit aus 
dem Sauerwasser zurtdcgewonnen. Das Sauerwasser ertrahiert hn Gegenzug die polaren mittelsiedenden 
Komponenten aus dem Ldsungsmittdstrom und vennddet damit dne Zunahme diwer Komponenten mi 
Losu^mittelkreislaut Der erhaltene Strom aus Leicht- und Mittelsieder kann. was insbesondere bei Vorhan- 65 
dense'm von UmwdtschutzauflagenerforderKchsdn kann, eingeengt werden. , ^ ^ , _^ 

Die in Stufe (UI) erhaltene Roh-Acrylsaure entiialt, jewdk bezogen auf die Roh-Acrybaur^ vorzugsweise 98 
bis 993Gew.-yo, insbesondere 98J> bis 99,5 Gew..%, Acrylsaure und 0^ bis 2 Gew.-%. insbesondere ft5 bis 
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1^ Gew.-% Verunrehugungea wie z. B. Esagsiur^ Aldehyde und Maleinsaureaiihydrid Diese Acrylsiure kann, 
sof era die Anf ordenmg^ an One Rdnheit nidit selir hoch and, gegebenenfaDs berats znr Verestenmg verwen- 
detwerden. 

Stiife(IV) 

Die Abtrennung der Acrylsaure von der aus Stuf e (ID) erhaltenen RDh-Acr^s§ure erf olgt mitteb dynamischer 
Oder dner Kombination von dynamischer und statischer KristalHsadon, wobei die entstehende Mutterlauge 
(Restphase) nicht verworfen wird, sondem wenigstens teilwdse in die Absorptionsstufe (II) oder Destinations- 
stuf e (HI) zuruckgefflhrt wird Am meisten bevorzugt ist dnc Ruckfuhrung in die Absorptwn, da auf diese Weise 
dne bessere Abtrennung der Nebenkmnponenten durcfa eine Ldcfataeder-Wasdie und on Lekfatsieder-Ab- 
strof en nx&dicfa isL , ^„ 

In Stufe nV) wM die zu reimgende Roh-Acr^s3ure in flfisager Phase in d^ Kristallisationsapparat emgefGUt 
und anschfieBend an den gekfihlten Flichen dne f este Phase ansgcfroren. die sidi in ihrer Zusanunensetzung von 
der eingefonten flfissigen Phase untersdiddet Nadidem dn bestinunter Antdl der dngesetzten Aaylsaure 
ausgefroren ist (zwedoniBigerweise zwisdien 50-80%, insbesondere 60— 70%X wird fie verbldbende flOssige 
Restphase abgetrennt VortdMfterwdse erfolgt dies durch dnfadies AbffieBenlassen oder Abpompen der 
Restphase. Dem KristaDisationssdiritt kdnnen adi weitere Rdnigungsscbritte wie das sog. Wasdien der Kri- 
stallschidit (vgL DE 37 08 709) oder das sog. Schwitzen, d. h. em partieUes Abschmd zen ven mremigter KristaD- 
berddie, ansdilieBen. ZwectanaBigerweise wird dem Kristaliisationssdiritt ein Sdnritzsdiritt angesdilossen. 



wenn die Kcsamic iMriiiiiw""tj'*'**"^""& gin'M w^ww v«>««w« • 

FaDs gewflnscht, kann die m Stufe (IV) eriialtene Rem-Aciylsaure nadi bdcannten Mettoden verestm 
wntien* 

Fl«.2und3zdgenVerfairens5di«natazurHerstcnuiigderAcry^ « u» 

Gem§B Fig. 2 wad nu rh der Vertfichtung des Kzdsgases, das im wesentlidien aus Stidcstoff, Kohlenoxiden 
und nidit umgesetztai Edukten bestdit, fieses zusammen mit Propen und Luft dnem Reaktor zugefuhrt. in dem 
die heterogen katalysierte Oxidation von Propen zu Acroldn stattfindet Dem dabd entstefaenden Zimschenre- 
aktionsgas wild weiterhin Luft zugefuhrt, urn im zweiten Reaktor fie heterogen katalysiCTte Qndation von 

Das entstehende hdBe. fie Acrylsiure enthahende, gasfSrmige Reaktionsprodukt wird durch Tdhrerdampfen 
des L5sungsmittels in einem Direktkondensator K9 vor der Absorption abgekiihlt Hierbei kondemiCTen die 
schwersiedenden Nebenkomponenten des Reaktionsproduktes in das niditverdampfte LdsungsmitteL En Ted- 
Strom aus dem Direktkondensator K9 wird emer LSsungsmitteldestillation unterzogen, wobei das Losungsmittel 
Qberdestiniert wild und die schwersied«iden Nebenkomponenten zurfickbleiben. Letztere konnen weiter emge- 
ficktundentsorgt,z.B.verbramit,werden. ^ 

Die Kolonne KIO, bd der es rich vorzugsweise um efaie gefOUte Kolonne handd^ wird von oben mit 
(nichtveitiampftem) Losungsmittd beaufechlagt. wahrend das verdampfte Ldsungsmittd und das gasformige 
Reaktionsprodukt von unten in fie Kolonne KIO eiogddtet und anschUeBend auf Absorptionstemperatur 
abgekuhlt weiden. Die Abkflhlung erfolgt durcfa Kfihikrdse (nfcht gezdgt). In fiese Kuhlkrcise Kondenaei^ 
sowohl das verdampfte Losungsmittd als auch fie Acrylsaure sowie afie schwer- und mittdsiedendcn Neben- 
komponenten. Nadidem der gesamte Reaktionsgasstrom auf fie Absorptionstemperatur ahgekflhh ist; erfolgt 
fie eigentiiche Absorption. Dabd wird der im Reaktionsgas verbldbende Rest der Acrylsaure ^srabim some 
dn Tdl der Idchtsiedenden Nebenkonux>nenten. AnsdilieBend wird das nicht absorblCTte, verbleibende Reak- 
tionsgas weiter abgekOhlt, um den kondenaerbaren Tefl der Idchtsiedenden Nebenkomponenten aus dem 
Gasstrom abzutrennen, m Fig. 1 gezdgt als Sauerwasser-Quench- Dieses Kondensat wird Sauerwa^CT genamt 
Der verbliebene Gasstrom, das Kreisgas, kann nun tdlwdse wieder als VerdOmmi^g^ den Reaktionsstitfen 
wieinFig.lgezeigt,zugefOhrtwerden. jktu i . w i ^--.^i 

Aus dem Sumpf der Kotonne KIO wird das nut Acrylsaure und Nebenkomponenten beladene L5sun^mittei 
abgezogen und der Desorptionskolonne K20 zugefQhrt In fieser werden der grdBte Teil der Leiditsieder nut 
einem Tefl des Kreisgases, das vor den Oxidationsstufen entnommen wird, aus dem beladenen Ltomgsmittel 
gestrippt Da hieri)ei auch grGBere Mengcn an Acrylsaure mitgestrippt werden, wird fieser Strom z. R wieder m 
den Direktkondensator K9redikuliert . ,^ . ^ . « . a 

Zur Erhohung der Desorptionsleistung der Kolonne K20 werden die Leichtsieder, die nn Stnppgasentftatten 
rind, vor dem Enldtwi in fie Kolonne K20 entfemt Verfahrenstechnisch zwecAmafiigerweise erfolgt fiw 
dadurdi, daB das Strqipgas mit auf gearbeitetem L5sungsmittd aus der unten niber besduiebenen Kolonne K30 
indnerGegenstromwasdikolonneK19gereinigtwird. ^ . • j ^ • 

Im i^chsten Verfahrensschritt wffd aus dem Sumpt der Desorptionskolonne K20 em nahezu leiAteiederft;w- 
er mit Acrylsaure bdadener LSsungsmittdstrom abgezogen und der DestOlationskolonne K30, bei der es acb 
v^Jrzugswdse um dne Siebbodenkotenne handdt, zugefQhrt In den Sumpf der Kolonne K30 kondensiert das 
schw^edende L6sungsmittd und fie mittdriedenden Nebenkomponenten, z. R Malemsiureanl^d. Da die 
am Kopf der Kolonne K30 abgezogene Acryl^ure noch nennenswerte Mengen an leiditriedendwi Nebrakom- 
ponenten entiialt, reduziert man fiesen Ldchtdederanteil zweckmSMgerweisedadurdi^daB manden Auftne 
tefl der Kolonne K30 weiter veriingert und fie Acrylsaure als Sdtenabzug aus der Koloime abaeht Diese 
Acrylsaure wird Roh-Acr3^uregenannt .. « . u a-^os««. 

Der am Kopf der Destillationskolonne K30 abgezogene Leichtsiederreidie Strom wird, da er noch Acrylsaure 
enthalt,zweckmaBigerweise wieder in fie Abscwptiomkolonne KIO zuruckgefiihrt. j t^- 

Das aus dem Sumpf der Destillationskolonne K30 abgezogene, Ldchtrieder-frde tmdjast Acrylsaure-lreie 
Ldsungsnuttd wird zum flberwiegenden Tdl der G^enstromwaschkolonne K19 zugefOhrt, um, wie bereits 
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oben erwahnt, die Leiditsieder aus dem Strippgasstrom. d& in die Desorptionskolonne ^^^^^^^^^^^ 
AnschUeBend wird das nahezu Acr^aure-freie Ldsungsmittel der AbsorptionAoloime KJO zugefOhrt hOt 
einem kleinen Teflstrom dcs nahezu Acrylsaure-freien Losungsmittels aus dem Sumpf der DestfllalKHiskolomie 
K30 wird das Sauerwasser, das noch Acrjisaure gelost enthalt, extraktiv behandeh. Bei cfieser SauOTasser-Ex- 
tralcdon wiixl ein Teil der Acr^ure aus dem Sauerwasser zurii<*gewonneii, wahrend m Gegoizug das 
Sauerwasser aOe polaren Komponenten aus dem Losungsmittdteflstrom extrahiert Das hiCTbei entstehende 
SauerwasserkannvorverdampftundanschlieBendverbramitwerden. l.. « j • 

Die aus dem Seitenabzug der Destillationskolonne K30 gewonncnc RA-Aayls§ure wird anscfa^Boid em«r 
dynamischen und statischen KristalKsation unterzogen. Die Mutteriauge aus der statischoi KnstaDisation wird 
dannvollsl 

andigderAbsorptionsstufezuruckgefuhrt . ^ j 

Falls gewflnscht, wild (fie eriiakene Rein-Acn^aurc dann mit Alkoholen ru den gewfinscliten Acrylaten 

^^!^unterscheidet sich von Fig. 2 darin, daB statt der dynamischen und statischen KristalBsation nur dne 
dynamischeKristallisationvorgesehenist 

Das erfindungsgemaBe Verfahren bietet somit den Vorteil daB durdi RQ(±fi2hrung die Gesai^isbeute an 
dem gewflnschten Stoff und damit die Gesamtwirtschaftlichkeit dcs Verf ahrens erhoht wird Weiteitm bietet es 
die Moefichkeit durch Vorridit auf eine statische Kristaliisation die Whischaftlidikeit nocbmds zu whShra- 

Die Mndung wird anhand der folgenden Bdspiele, die bevoraugtc AusfQhrungrformen der Erfindung dar- 

stelleanihererlautert „ ^ . * . j« 

In einer Mmiplant wurden stundlich 426g Roh-Acryisaurc craeugt Die Verechatamg der Apparat^ die 
geforderten Mengen und die eingestellten Betriebsparameter sind m Rg.4 gezeigt In dieser Figur and die 
deichen Kolonnen und Apparate wie inFig. 2 und 3 gezeigt, wobei sich ^eiche Bczeichnungen entspredien. Die 
Oxidation von Propen mit Luft via Acrolein erfolgte in zwd hintereinandergesdidteten R^lrtionsrohren mit 
26 mm Durchmesser und ^5 m KatdysatorschQttungslange, Das erste Rohr war mit emem Schden-Katalysator, 
wie er in EP 575 897 beschrieben ist, gefOllt und das zweite Reaktionsrohr enthielt emen Schden-Katalysator, 
wie er in EP 609 750 bcsdiriebcn isL IMe Kotennen Kl a K20 und K30 waren ver^^ 

Ld>orkolonnen mit 50 mm Durehmesser. Der Direk&ondensator K9 war em Ventunwisc^^^ SJli^^T 
KIO und K20 waren mit 5 mm-MetaUwendehi gefiillt We Destillationskolonne K30 w^ mit Siebbdden (Dud- 
Flow-Boden) aus Metafl gefOlh. Die Bohrungen in den Siebbdden waren so ausgefflir^ daB sich Spnidelschich- 
ten ausbilden konnteiL 

Pynamische iCristd]isatK>n 

Die dynamisdie Kristdlisation wurde "m einem Kristdlisator, wie er in DE-A- ^ 06 364 (BASIO beschrieben 
ist dunigefOhrt. wobd mit dnem voBdurchstromten Rohr gearbeitet wurde. Die Daten des Knstdhsators 
waren wie folgt: 

— zweizOgig mit je einem Rohr (Innendurchmesser 26 mm) pro Zug 

— RohrlangeSm . ^ ^ t 

— Prim3rkreispumpe als Kreiselpumpe mit Drehzablregelung 

— Anlagenvolumen primarseitig ca 1 1 1 

— Ausfrierrate ca. 45% (Ausfrierrate = Kristallisatmasse/Masse Rohscimielze) 

— 4 Stufenbeh§lter mit je 100 1 Volumen 

— Temperierung der Adage mit Kdteanlage und 4 bar Dampf uber Wannetauscher. 

Die Adage wurde Gber em ProzeBleitsystem gesteuert, wobd der Programmablauf fur eine Stufc wie folgt 



wan 



L Fiinen des Primirkreises 

2. Bitleerendes PriiMrkrdses und Anfrieren dner Impfedudit 

3. Temperatur auf ca. 2^C unter Schme]:q)unkt anheben 

4. Primirkreis fallen zum KristaDisieren 

5. KristaDisieren CTemperaturprogramm) 

6. Nach dem Ende der Kristaliisation Restschmdze abpumpen 

7. Temperatur anheben zum Aufschmelzen der Kristallsdiicht 

8. Auf gesdimolzenes KristaJllsat abpumpen 

9. Start emer neuen Stuf e 

Die Temperaturen, DrOcke und Volumenstrdme sind abhangig von der jeweils zu fahrenden Stufe. 

Statische Schichtkristallisation 

Die hierfOr verwendete Adage bestand aus emen Rohikristallisator aus das. der einen Innoidurchmessw 
von 80 mm hatte und dessen Lange 1 m betrug. Der Kristdlisator wurde uber einen Mwitd aus ^^as tempenCTt 
Das FiSllvoIumen des Kristdiisators betrug 2,0 bis 5,0 1 (variabdX Die Tempenerung der Adi^e erfolgte fiber 
emen Thermostaten, wobei die Temperatursteuerung fiber einen Programmgeber erfolgte. Die Ausfrierrate 
(nadidem Schwitzen) betrug ca. 50%. Der Programmablauf ffir dne Stufe war wie folgt: 
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L FlifleQ des Kristalfisators 

ZTen^erieren des Apparats init Ihhah (auf ca. 1 KQber Skdmefatemperatur) 

3. KristalBsiereii (Temperaturprogramm) 

4. Nach Eade des KristaUiderens Restschmelze ablassen 

5. Schwhzen (remperatarprogramm) 

6. KristaHisat absdunelzea 

7. Start dner nenen Stuf e. 

IMeTemperatuiTOsindabh§ngigvonderjeweikzufahremienStiif& 

Die in deo Beispielen 1 bis 3 gezeigten Zahleiiwerte ergaben sich aus den tatsachlichen MeBeigebnissen mer 
M eluzahl TOn Versucbea 

Bdlspiell(Ver0eIdi) 

Das Verfofarenschema <fieses Beispieb ist in Fig. 5 gezeig^ wobei £e Bezeidmungen denen von Flg^ 2 bis 4 



Ans dem Sdtenabzog der DestiUationskolonne K30 wurden 426 g/h Roh-Acrylsaure in einer Reinheit von 
99J Gew.-% abgezogen. 

Ans der RohsSnreaufarbeitung wurden noch zwei weitere Strdme abgezogen: 109 g/h Sauerwasser mit 
3^Gew.-% Acrylsaare und 1 g/h Destillationsruckstand mit 23Gew.*% Acrylsanre Diese beiden Strdme 
dienen zur AusscMeusiuig d^ Nebenkomponenten und wurden deshalb verwoifen. Da diese l>eiden Strdme 
Acrjdsiure enthalten, ist die Ausbeute der Rohsiureaufarbeitung nidit 1 00%, sondem lediglidi 99^%. 

Die Roh-Aciylsaure aus der Kolonne K30 wurde anschlieSend in einer der oben besdiriebenen KristaDisa- 
tionsstuf en gereinigt Dabei wurde eine Rein-Acrylsaure in einer Reinhdit von 99,95 Gew.-% erhalten. Der 
KristaOisationsrGckstand dieser Reinigimgsstuf en wurde in 3 dynamiscfaen und 2 stadschen KxistaOisationsstuf en 
anfgeaibdtet Der KrstaUisadonsrQckstand wurde in diesen 5 Abtriebsstuf en auf 4 g/h emgeengt ond als 
sogenannte M utterlauge mit dnem Acrylsauregehah von 763 Gew.-% aus der Aniage abgezogen und verwor- 
fen. 

Auf grand des Aciyl^&uieveilustes fiber die verworf oie M utt^uge ist die Ausbeute der Kristallisation nnr 
99,2%. 

Somit betiHgt die Gesamtausbeute 98,4%. 

Beispiel2 

Dieses Beispiel wurde analog zu Beisfnel 1 durdigefOhrt, ausgenonmien daB der KristaHisationsrQckstand nur 
In 3 dynamisdien Kristallisationsstuf en aufgearbeitet wurde und die Mutterlauge aus der KiistaHisation nidit 
verworfen, sondem in die Kolonne KIO (Absorption) volistandig rezirkuliert wurda Der Verfehrensablauf ist In 



Aus dem Sdtenabzug der Kolonne K30 wurden m dieson Beispiel 579 g/h (nidit 426 g/h) Rob- Acr^sSnre in 
einer Rdnhdt von 9BJ Gcw.-% erhaltea 

Aus der Rohsaureaufoxbdtung wurden wie in Beispiel 1 109 g/h Sauerwasser mit jedodi %9 Gew.-% Acnd- 
saure und 1 g/h Destillationsrud^tand abgezogen. Die Ausbeute der Rohsaureaufarbdtung betmg 994%- 

Die Roh-Acr^ure aus der Kolonne K30 wurde wie in Beispid 1 gerdn^ Dabd wurde due Rdn-Aoryisau- 
re mit 9930 Gew.-% Acrylsiure eiiialten. Der Kristallisationsriidcstand cfieser Rdnigungsstufe wurde m den 3 
dynamisdien Abtriebsstufen auf 156 g/h eingeengt Diese Mutterlauge mit emem Acryisauregehah von 
983 Gew.-% wurde volistandig in die Kolonne KIO rezirkuliert 

Au^und der Rezhkulation der Mutteilauge entsteht m der Kristallisation kdn Verlust Die Gesamtausbeute 
betrigtsoinit99,5%. 



Bdspiel 3 wurde analog zu Bdspid 1 durdigefiihrtt ausgenommen daB 50% der Mutteilauge ans der Kristalli- 
sation in die Kolonne KIO rezniailiert wurden. 

Aus dem Seitenabzug der DestiOationskotonne K30 wurden statt 426 g/h jedodi 428 g/h Roh-AcaTlsinre in 
dner Reinheit von 99,7 Gcw.-% erhalten. 

Aus der Rohsiureaufarbeitung wurden 109 g/h Sauerwasser mit 23 Grew.-% Acrylsaure und 1 g/h Desdua- 
tionsrudcstand mit 23 Gew.-% Aci^siure abgezogen. Die Ausbeute der Rohsaureaufarbdtung betrug somit 
993%. 

Die Roh-Acryisaure aus der DestiDationskoIonne K30 hatte nach Reinigung (wie in Beispid 1) eine Reinheit 
von 9935 Gew.>%. Der Kristallisationsriidcstand wurde in den drd dynamisdien und zwd statischen Abtriebs- 
stufen auf 4 g/h Mutterlauge mit einem Acrylsauregehalt von 76,1 Gew.-% eingeengt Ifiervon wurde dfe HSlfte 
in die Kolonne Kl 0 rezirkuliert und die andere Halhe wurde verworf en. 
Ue Gesamtausbeute betrug somit 9Q3%. . . , . ^ 

Die Ergebnisse der Beispiele 1 bis 3 sind in der folgenden Tabdle zusammeng^aBt In alien Beispiden lag der 
Gehdt an Propionsaure und Es^gsaure in der RdnaoylsSure unter 500 ppm. 
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TabeDe 



Beispiel 1 (Veij^ich): 



Rohsaureanfarbatang 
Roh-Acrylsauie 
Verlust Sauerwasser 
Verlust DestiliatioDsr&ckstand 

Ausbeute RohsSureaufaibeitong 

KristaUisation 
Rein-Aciytsaore 

Vethjst Mutterlauge 

Aud>eute Kristallisadoa 
Gesamtaasbente 



ohne Riickfufaruiig der 
Mutterlauge 
Mengenstrom Acrylsauic 



426 g/h 
109 g/h 
IgA 



422 g/h 
4g/h 



99,7 Gew.-% 
3,2 GCTr.-% 
2JS Gew.-% 

99,2 % 



99,95 Gew.-% 
76,9 Gew.- 

99,2 % 

98^ % 



Beispiel 2: 



Rohsfiureaufoibeitiuig 

Roh-Acr^auie 
Verlust Sauerwasser 
Verlust Destillationsrudstand 

Ausbeute RohsSuieaufarbdtuog 

KristalBsatioii 
Bdn-tAcx^saare 
t^kulierte Mutterlauge 

Ausbeute Kristallisatioii 

Gesamtausbeate 



voUstandige RQdcfiihnmg der Mutter- 
lauge 

Mengeostrom AoylsSure 



579 g/h 
109 g/h 
1 g/h 



425 g/h 
156 g/h 



99,7 Gew.-% 
2,9 Gew.-9& 
2,8 Gew.-% 

99,3 % 



99,90 Gew.-S 
98,9 Gew.-S 



73,5 % 
99 % 
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Bdspiei 3: 



Rohsaureaufarbeitmig 
Roh-Acrylsaiue 
Verhist Sauerwasser 
Verhist Destillatioiisriickstand 

Ausbeute Rohsauieau&rbeitung 

Kristallisatioii 
Rdn-Aoylsanre 

Mutterlauge aus stadscher Krist 
reziriailierte Mutterlauge 

Ausbeute KristalUsadou 

Gesamtattsteute 



teihiveise RfickfiOhniug der Afotteilau- 
Mengenstcom Acrylsime 



428 g/h 
109 g/h 
Ig/h 



423 g/h 
4g/h 
2g/h 



99,7 Gew.-% 
2,9 Gew.-% 
2,8 Gew.-% 

99,3 % 



99,95 Gew,-% 
76,1 Gew.-% 
76,1 Gew.-% 



99,2 % 
99 fi % 



Patentanspiiidie 

h Verfahren zur Remigung von Acrylsaure odo* Methacrybaiire dorch TVennverfahreiu bd denen sich 
Pfaasen ausbildeo, dadnrch gekennz^chnet^ daB 

(a) ein die Acr^aure oder Methacrylskure entfaaltendes Geoiisdi dnem scharf en Trennverfafaren im 
wesentlidien in Abwesenheit eines organisdien Losungsmittels unterworf en wird, wobei die Phase, in 
der ddi die Acrylsaure oder Mediacr^sanre anreidiert, in ihrer Zusammensetzong im wesentlidien 
konstant bleibt> wenn sidi die Zusammensetnmg der restiidien am Stof f a cs taiis d i beteiligten Miasqi 
andert, diese Phase abgezogen wini und 

(b) die verbleibende Phase von Stiif e (a) wenigstens teilweise dnem misdiarfen lyennverf ahren unto*- 
worf en wirdy und 

(c) dne der sidi in Stuf e (b) bildenden Phasen dem scharfen Trennverfahr en in Stuf e (a) zugefGhrt wird. 

2. Verfohien mr^ Anspmdi 1, dadiudh gekennzeidmet, daB in Stufe (c) die an Acrylsiure oder Methacryl- 
siure angerdcherte Phase aus Stuf e (b) dem schaifen TVennverhfaren zugefGhrt winL 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder % dadurdi gekennzddmet daB m Stufe (b) 1— 100Gew.-% der 
verbleibenden Phase von Stufe (a) dem uosdiarfen Trennverfahren unterworfen wmiea 

4. Verfahren nadi einem der An^niidie i bis 3^ dadurdi gekennzeichnet, daB hi Stufe (b) die verbleibende 
Phase von Stufe (a) vollstandig dem unsdiarf en Trennverfahren zugefGhrt wird. 

5. Verfahren nadi einem der vorhergehenden AnsprOdie, dadurdi gekennzeidmet, daB m Stufe (a) in das 
sdiarf e Trennverfahren ein zu rdnigendes Ausgangsmaterial als das Gemisch zugefuhrt wird. 

6. Verfahren nadi einem der vorhergehenden AnsprOdie, dadurch gekennzeidmet^ daB m Stnfe (b) in das 
unsdiarf e Trennverfaiiren ein zu reinigoides Ausgangsmaterial zugef&lirt wird. 

7. Verfahren nadi emem der vorhergehenden AnsprQdie, dadurdi gekennzddmett daB das sdiarf e Trenn- 
verfahren erne Kristalfisatioiv em Aiofrieren oder erne Sublimation ist 

8. Verfahren nach dnem der vorhergehenden AnsprGdie, dadurdi gekennzeidmet» daB das unscharfe 
lYennverfahren erne Destination, Reklffikation, Absorption oder Extrakdon ist 

9. Verfahren nach einem der voriiergehenden Ansprftcbe, dadurch gekennzddmet daB das Gemisch 
Acrylsaure und als Verunrdnigungen im wesentfidiCT zumindest dne der Verbmdungen ausgewShh aus 
/ddehyden^PropionsaureundEssigsaureenthalt 

1 0. Verfahren nach emem der Anspruche 7 bis 9, dadurdi gekennzeidmet daB als sdiaif es Tremnrerfahren 
eine dynamische und/oder statisdie Kristallisation durchgefOhit wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, daduixA gekennzeichnet, daB als scharfes TVennverfahren dne kombinier- 
te (fynamisdie und statische Kristallisation durchgdOhrt wird, wobei der RQckstand der dynamiscfaen 
Kristallisation der statisdien Kristallisation zugefOhrt wird und das Kiistallisat der statisdien Kristallisation 
der dynamisdienKristallisaticHizugefQhrt wird. . m • 
IZ Verfahren nadi Anspruch 10 oder II, dadurdi gekennzddmet daB die dynamis(me KnstalBsation 
mittels eines voU durchstrdmten A^parats oder ernes FalifUmkristaDisators durdigefijhrt wird. 

13. Verfalffen nach emem der Ansprudie 10 bis 12, dadurch gekennzeidmet, daB (Se dynamisdie und/oder 
statische Kristallisation als Gegenstromkristallisation durdigefOhrt wird. 

14. Verfahren zur Hersteliung von Acrylsaure oder Metiiacrylsaure, wobei das Verfahren folgende Stufen 
umfaBt: 

10 
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m katalytische Gasphasenoxidation von Propen oder Isobuten und/oder Acrolein od^M^haoolein 
zu Adjure oder Methacrylsaure unter Erhalt eines gasfSnnigen, die S§ure raittoltenden Reaktions- 

produkts, . 

(m Absorption desReaktionsproduktsmiteinemhochaedende^ ^ 

(III) Trennung des bdadenen Ldsungsmittels aus Stufc (D) in das Losungsmittel und «ne Roh-Saure s 
durchDestillationt . , . , . 

(IV) Reinigung det Acrylsiiire oder Methacrylsaure aus der Roh-Saure aus Stuf e (H 0 nach einem der m 
den Anspruchen 1 bis 13 dcfinierten Verfahren, wobei das unscharfe Trennverfatoen die Absorption 
geniaBStufe(n) und/oder die De^ 

15. VeSranach Ansprudi 14, dadurch gekennzeichnet, daB in Stufe (II) als hochsiedendes LSsungsmittel 
einGenuschausDiphe^etfaerundBiphenylverwendetOTd ^. « ^ y> t. j u 

16. Verfahren nach Anspruch 14 oder 15^ dadurch gekwmzeichnet, daB in Stufe (BH) Roh-SSure durch 
Seitenahrug aus der zur Destination vCTwendeten Kolonne entnommen wird. ^ 

Hierzu6 Seite(n) Zddmungen 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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